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Ncue Polvurcthanc und ihre Vcnvendung zur Verdickung wassriger Svsteme 



Die Erfindung betrifft ncue, als Verdickungsmiltel fiir wassrige Systeme geeignete 
hydrophil/hydrophobe wasscrlosliche oder -dispergierbare Polyurelhane, die sich 
durch eine bcsonders cffi/icnte Vcrdickungswirkung auszcichncn, sowie ihrc Vcr- 
wendung zur Verdickung wassriger Systeme. 

Verdickungsmittel auf Polyurethanbasis Rir wassrige Systeme werden in zahlreichen 
10 Veroffentlichungen beschrieben (vgl. z.B. DE-A 1 444 243, DE-A 3 630 319, EP-A 
0 031 777, EP-A 0 307 775, EP-A 0 495 373, US-A 4 079 028, US-A 4 155 892, 
US-A 4 499 233 oder US-A 5 023 309). 



Dicscn Verdickungsmiltcln des Standes der Tcchnik gemcinsam ist das glcichzeitigc 
15 Vorlicgcn von (i) hydrophilcn Segmentcn in cincr Mengc von mindestcns 50 

Gevv.-%, (ii) hydrophobcn Segmentcn in einer Menge von maximal 10 Gcw.-% und 
(iii) Urethangruppen. Unter „hydrophi]en Segmentcn" sind hierbei insbcsondere 
Polyetherketten mit mindestcns 5 Kettengliedem zu verstehen, deren Alkylenoxid- 
Einheiten zumindest zu 60 Mol-% aus Ethylenoxideinheiten bestchen. Unter 
20 „hydrophobcn Segmentcn" sind hierbei insbcsondere Kohlenwasserstoff-Segmente 
mit mindestcns 6 Kohlcnstoffatomcn zu verstehen, die innerhalb der Kettc, und/oder 
vorzugswcisc endstandig cingebaut sind. 

Auch die nachstehcnd niiher bcschriebcncn crfindungsgemaBen Verdickungsmittel 
25 entsprechen vorzugswcisc dicscr Definition. 

Diese Polyurethanvcrdickcr cignen sich als Hilfsmittcl fur die Einstellung von 
rheologischen Eigenschaftcn von wiissrigcn Systcmen wic z.B. Auto- und Industric- 
lackcn, Putz- und Anstrichfarben, Druck- und Tcxlilfarbcn, Pigmentdruckpastcn, 
30 pharmazcutischcn und kosmctischcn Zubereitungcn, PnanzcnschutzfomuiHerungcn, 
Waschmitlclzubcrcitungen oder FiillstoiT- und Klcbstoffdispersioncn. 
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Obwohl die bekannten Polyurethanvcrdickcr eine breite Anwendung findcn, wcisen 
sie fiir vide Einsatzbereiche eine zu geringe Verdickungswirkung im low-shear-Bc- 
reich auf. Dies hat zur Folgc, dass sie cntweder in vergleichsweise hohen Konzen- 
5 trationen eingesclzt werden musscn oder aber dass andere MaBnahmen zur Erhohung 
der Viskositiit ergriffen werden miissen, wic z.B. die Erhohung dcr Pigment- bzw. 
Feststoffkonzentration. In solchen Fallen kann es jedoch zu unerwunschten Vcriindc- 
rungcn der anwendungslechnischen Eigcnschaflen, z.B. des Verlaufs, des Aus- 
hartungsverhaltens, des Glanzes odcr des Deckvemiogens, der hergestcllten Farben 
10 odcr anderen Zubercitun^eii kunnnen. 

Eine andere Moglichkeit, die low-shear-Viskositat zu erhohen besteht darin, Ver- 
dicker auf Basis von Cellulose odcr Polyacr\^laten cinzusctzcn. Diesc Produkte haben 
aber andere schwcrwiegendc Nachteile, wic z.B. vennindertc Vertraglichkeit in der 
1 5 Beschichtung oder schlechterer Verlauf und Glanz. 

Die Aufgabe der vorlicgenden Erfindung bestand also darin, verbesserte Ver- 
dickungsmittel fiir wiissrige Systeme bei der Anwendung im low-shear-Bereich zu 
entwickeln. 

20 

Diese Aufgabe konnte mit der Bercitstellung dcr nachstchend naher bcschriebcncn 
crfmdungsgcmaBen hydrophil/hydrophoben wasserloslichen odcr -dispergicrbaren 
Polyurethane gelost werden. Erfmdungswesentlich ist hierbei der Einsatz von 
urethangruppenhaltigen Polyetherpolyolcn einer mittlercn Funktionalilat > 4, gegebe- 
25 nenfalls im Gemisch mit anderen Polyetherpolyolcn, wie nachstchend beschrieben 
wird. 

Gegenstand dcr Erfindung sind wasscrloslichc odcr wasscrdispcrgicrbarc Poly- 
urethane, hcrgcslcllt unter Einhaltung cincs NCO-OH-Aquivalcntvcrhaltnisscs von 
30 0.5 : 1 bis 1,2 : 1 in cin- odcr mchrstufiu crfol^tcr Rcaklion aus 
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A) einem Gemisch aus mindestens einem Polyetherpolyol al) der mitlleren 
Funktionalitat > 3 und mindestens einem urcthangruppcnhaltigcn Polyether- 
polyol a2) der mitlleren Funktionalitat > 4, 

B) mindestens einem Monoisocyanat mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, 

C) mindestens einem (cyclo)aliphatischen und/odcr aromatischen Diisocyanat, 

D) gegebenenfalls mindestens einem Monoalkohol mit 8 bis 22 Kohlenstoff- 
atomen und 

E) gegebenenfalls mindestens einem Polyisocyanat einer mittleren Funktionalitat 
>2. 

Ein weitercr Gegenstand der Erfindung ist cin Verfahren zur Herstcllung wasscrlos- 
lichcr Oder wasserdispcrgierbarcr Polyurethane, dadurch gekennzeichnet, dass unter 
Einhaltung eines NCO/OH-Aquivalentverhaltnisses von 0,5 : 1 bis 1,2 : 1 in ein- 
oder mehrstufig erfolgtcr Reaktion 

A) ein Gemisch aus mindestens einem Polyetherpolyol al) der mittleren Funk- 
tionalitat > 3 und mindestens einem urethangruppenhaltigen Polyether{')olyol 
a2) der mittleren Funktionalitat > 4, 

B) mindestens ein Monoisocyanat mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, 

C) mindestens ein (cyclo)aliphatisches und^odcr aromatisches Diisocyanat, 

D) gegebenenfalls mindestens ein Monoalkohol mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen 
und 

E) gegebenenfalls mindestens ein Polyisocyanat einer mittleren Funktionalitat 

> 2 

mitcinandcr umgcset/t werden. 

Bci der crfindungsgcmaBcn Mcrslcllung kann das urcthangruppenhaltigc Polyether- 
polyol a2) durch teihveise Umsetzung des Polvelhcipolyols al) mit einem Diiso- 
cyanat hcrgeslellt werden. 
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In ciner weiteren Herstellungsvariante kann das urethangruppenhaltige Polyclher- 
polyol a2) durch tcilweise Umsetzung dcs Polyctherpolyols al) mit Polyisocyanaten 
ciner mittlcren Funktionalitat >2 hergcstellt werden. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Vcnvendung der errindungsgcmaf3en Poly- 
urelhane zur Vcrdickung wassriger Systcme. 

Die Polyclherpolyolkomponente A bcsteht aus mindcstcns eincm Gemisch aus cincm 
Polyctherpolyol al) der Formel (1) 

Ri[— O — (A), — H]v (I), 

wobci 

Ri fiir eincn aliphatischcn oder araliphatischen, gcgebencnfalls Elhersauersloff- 
atome aufweiscnden Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 36 Kohlcnstoffatomcn 
stcht, 

A fur Ethylcnoxid- und/odcr Propylenoxid-Restc mit der MaBgabe, dass min- 
destens 50 Mol-%, vorzugsweise 70 Mol-% und besondcrs bevorzugt 100 
Mol-%, der Restc fur Ethylenoxidreste stchcn, 

X fiir eine Zahl von 30 bis 250 steht und 

y cine Zahl von 3 bis 1 8, bevorzugt 3 bis 6, bcdeutct 

und eincn urcthangruppcnhaltigcn Polyctheipolyol a2) der Fomiel (11) 

OH HO 

[ H {A)x-0-|^R, -|~0— (A)x— I^O-C-N — R— N-C-O— ^(A)x-O-j^- — \-0 (A)x-hJ 

(II) 
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R] fur eincn aliphatischen odcr araliphalischen, gegebenenfalls Ethersaucrstoff- 
atome aufweisenden Kohlcnwasserstoffrest mit 4 bis 36 Kohlenstoffatomcn 
5 steht, 



R2 fur cinen aliphatischen, arahphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen 
Rest mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen stcht. 



10 A fiir Ethylcnoxid- urid/uucr Fropylenoxid-Keste mit der Ma(3gabe, dass min- 
^ destens 50 Mol-%, vorzugsweisc 70 Mol-% und bcsonders bcvorzugt 100 

Mol-%, der Rcstc fiir Ethylenoxidrcstc stehen, 



15 



X fiir cine Zahl von 30 bis 250 steht und 

z cine Zahl von 2 bis 16, bevorzugt 2, 3 oder 4 bedeutet und 
fur I gilt: t = (y-z) 



Die Monoisocyanatkomponente B) bcsteht aus mindestens einem Monoisocyanat der 
20 Formel (III) 

• R3-NCO (III), 

wori n 

25 R3 fiir einen gegebenenfalls incrte Substituenten aufweisenden aliphatischen, 

cycloaliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Kohlcnwasserstoffrest 
mit 8 bis 22, vorzugsweisc 10 bis 18 und bcsonders bevorzugt 12 bis 18 Koh- 
lenstoffatomcn steht. 



30 



Die Komponcnte C) bestehl aus mindestens eincm Diisocyanat der allgcmcincn 
Formel (IV) 
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OCN ~ R4 - NCO (IV), 



worm 



R4 fiir einen gegcbenen falls inerte Substitucnten aufweisenden aliphatischen, 
araliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Rest mit 4 bis 22 Koh- 
lenstoffatomen steht. 

10 Die Komponente D) besteht aus mindestens einem Monoalkohol der allgenieinen 
Fomiel (V) 

R3 - OH (V), 

15 worin 

R3 die bei Foniicl (III) genannte Bedcutung hat. 

Die Komponente E) besteht aus mindestens einem aliphatischen, araliphatischen, 
20 cycloaliphatischen, heterocyclischen oder aromatischen Polyisocyanat mit einer Funk- 
tionalitat von >2. 

Die Herstellung der dem Gemisch der Polyctheralkohole A) zugrunde liegenden 
Basispolyether al) erfolgt in an sich bekannter Wcise durch Alkoxylierung von 
25 entsprechenden mehrvvertigen Alkoholen der Formel (VI) 



R^-foH]^ 



(VI). 



wobci 

30 
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und y die bei Fomiel (I) genannten Bedcutungen haben, 

Lintcr Venvcndung von Ethylenoxid und gegebencnfalls Propylenoxid im Gcmisch 
Lind/oder beliebiger Rcihenfolge. Geeigncte Starter sind beispielswcise Glycerin, 
5 Trimcthylolpropan, Trimethylolethan, Pcntaerythrit, Di-Trimelhylolpropan, Sorbit, 
Zucker usw. Bcvorzugt wcrden Glycerin, Trimethylolpropan und Sorbit eingcsetzt, 
bcsonders bcvorzugt werden Glycerin und Sorbit eingesetzt. 

Die Herstellung des Polyetheralkoholgemsiches A), bestehend aus den Polyethem 
10 ai) und den urethangruppenhaltigcn Polyethem a2), erfolgt durch teilweise Um- 
setzung der Polyether al) mit mindcstens einem organischcn Isocyanat der Funk- 
tionalitat > 2. Dabei konnen bis zu 50 Mol-%, vorzugsweisc bis zu 20 Mol-% und 
bcsonders bcvorzugt bis zu 10 Mol-% der Polyether al) mit Isocyanaten unigcsetzt 
werden. Die Umsctzung erfolgt in einem Temperaturbcreich von 0 bis ISO'^C, vor- 
1 5 zugsweise 20 bis 1 60°C und bcsonders bevorzugt 60 bis 1 20''C. 

Bcispiele fiir die Monoisocyanatkomponente B) sind aliphatische Monoisocyanate 
wiez.B. 1-Octylisocyanat, 1-Nonylisocyanat, l-Dccylioscyanat, 1-Dodecylisocyanat, 
1-Octadccylisocyanat usw. Bevorzugt sind Isocyanate mit 10 bis 18 Kohlen- 
20 stoffatomen, bcsonders bevorzugt sind Monoisocyanate mit 12 bis 18 Kohlcnstoff- 
atomen. 

Bcispiele fur Diisocyanate der Komponentcn C) sind aliphatische Diisocyanatc wie 
z.B. 1 ,4-Butandiisocyanat oder 1 ,6-Hexandiisocyanat; cycloaliphatischc Diiso- 
25 cyanate wie z.B. l-Isocyanato-3,3,5-triniethyl-5-isocyanatomcthylcyclohexan (Iso- 
phorondiisocyanat), 1,3- und 1 ,4-Cyclohcxandiisocyanat, 4,4'-Diisocyanatodicyclo- 
hexylmethan usw. sowic aromatische Diisocyanate wie z.B. 2,4-Diisocyanatotoluol 
und 4,4'-Diisocyanatodiphcnylmethan. 



30 



Bcispiele fiir die Monoalkoholkomponcntcn D) sind aliphatische Alkoliole wic z.B. 
1 -OctanoK 2-I:thylhexanoK 1 -NonanoK 1 -Decanol, 1 -Dodecanok 1 - Tctradecanok 
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1-Hexadecanol, 1-Octadecanol, 1-Docosanol usw. Bevorzugt sind Monoalkohole mit 
10 bis 18 Kohlcnstoffatomcn, besonders bevorzugt sind Monoalkohole mit 12 bis 18 
KohlcnstolTatomen. 

5 Beispiele Tur die Polyisocyanalkomponcnte E) sind marktiiblichc Lackpolyiso- 
cyanate, das heiCt vor alien die bekannten Urethangruppcn, Uretdiongruppcn, 
Allophanatgruppen und insbesondere Biuretgruppen, Isocyanuratgruppen und Imino- 
oxadiazindiongruppen aufweiscnden Modifizierungsprodukte von einfachen Diiso- 
cyanaten, vvie z.B. 1 ,6-Diisocyanatohexan, l-Isocyanatcyanato-3,3,5-trimethyl-5-iso- 

10 cyanatomctliylcyLlohexan (Isophorondiisocyanat), 4,4'-Diisocyanatodicyclohexyl- 
methan, 1 ,4-Diisocyanatocyclohexan, 1 -Methyl-2,4-diisocyanatocyclohexan und 
seine Gemische mit bis zu 35 Gew.-^/o, bezogcn auf Gesamtgemisch, an 1 -Methyl- 
2,6-diisocyanatocyclohexan; 2,4-Diisocyanatotoluol und seine Gemische mit bis zu 
35 Gew.-%, bezogen auf Gesamtgemisch, an 2,6-Diisocyanatotoluol oder dercn 

15 Gemische. Besonders bevorzugt werden die entsprechenden "Lackpolyisocyanate" 

mit aliphatisch und^odcr cycloaliphatisch gebundenen, freien Isocyanatgruppen ein- 
gesetzt. Ein geeignetes Polyisocyanat, das nicht die oben aufgeruhrten Gruppie- 
ningen enthalt, ist 4-Isocyanatomelhyl-l,8-octandiisocyanat. 

20 Zu den Urethangruppcn aufweisenden Lackpolyisocyanten gchoren z.B. die Um- 
setzungsprodukte von 2,4- und gegebenenfalls 2,6-Diisocyanalotoluol oder 1- 
Methyl-2,4- und gegebenenfalls l-Melhyl-2,6-diisocyanatocyclohecan mit unter- 
schussigen Mengen an Trimelhylolpropan, bzw. dessen Gemischcn mit einfachen 
Diolen, wie z.B. den isomeren Propan- oder Butandiolen. Die Herstellung derartiger 

25 Urethangruppcn aufweiscnder Lackpolyisocyanate in praktisch monomerfreier Form 
ist bcispielsweise in der DE-A 1 090 196 beschrieben. 

Zu den Biuretgruppen aufweiscnden Lackpolyisocyanalen, die bei der crfindungsge- 
miiLkm Verwcndung besonders bevorzugt sind, gchoren insbesondere jenc auf Basis 
30 von 1,6-Diisocy-analohcxan. dercn Herstellung bcispielsweise in EP-A 0 003 505, 
DE-A I 101 394, US-A 3 358 010 oder US-A 3 903 127 beschrieben ist. 
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Ebenfalls zu den besonders bevorzugten, Isocyanuratgriippen aufweisenden, Lack- 
polyisocyanatcn gehoren insbesondere die Trimerisate bzw. Mischtrimerisate der 
oben beispielhafl genanntcn Diisocyanate, wie z.B. die Isocyanuratgruppen auf- 
weisendeii Polyisocyanate auf Basis Diisocyanatotoluol gemiiB GB-A 1 060 430, 
GB-A 1 506 373 oder GB-A 1 485 564, die Mischtrimerisate von Diisocyanatotoluol 
mit 1,6-Diisocyanatohexan, die beispielsweise gemiiB DE-A 1 644 809 oder DE-A 
3 144 672 zuganglich sind, und insbesondere die aliphatischen, die aliphatisch- 
cycloaliphatischen und die cycloaliphatischen Trimerisate bzw. Mischtrimerisate auf 
Basis von 1,6-Diisocyanatohexan und/oder Isophorondiisocyanat, die beispielsweise 
gemaB US-A 4 324 879, US-A 4 288 586, DE-A 3 100 262, DE-A 3 100 263, DE-A 
3 033 860 Oder DE-A 3 144 672 crhaltlich sind. 

Die bei der erfmdungsgemaBen Verwendung zum Einsatz gelangenden Lackpoly- 
isocyanate weisen ini allgemeinen einen Isocyanatgehalt von 5 bis 25 Gew.-%, eine 
mittlere NCO-Funktionalitat von 2,1 bis 5,0, vorzugsweise 2,8 bis 4,0 und einen 
Restgehalt an, zu ihrer Herstellung eingesetzten, monomeren Diisocyanaten von 
unter 2 Gew.-%, vorzugsweise unter 0,5 Gew.-% auf. Selbstverstandlich konnen 
auch beliebige Geniische der beispielhaft genannten Lackpolyisocyanate zum Einsatz 
gelangen. 

Die Herstellung der erfmdungsgemaBen Polyurethane erfolgt ein- oder mehrstufig. 
Unter einer einstufigen Reaktion ist hierbei die Umsetzung der Gesamtmenge der 
Komponente al) mit der Gesamtmenge der Komponenten B), C), gegebenenfalls D) 
und gegebenenfalls E) zu verstehcn. Dabci entsteht gemiiB der gcwahlten Einsatz- 
menge der Komponente C) die Komponente A) in situ. Eine mehrstufige Reaktion 
besteht beispielsweise in der Umsct/ung cines Tcils der Komponenten al) mit einem 
Teil der Komponente C) und anschlicBcnde Umsct/ung der entstandenen Kompo- 
nente A) mit den Komponenten B), dcm Rest der Komponente C) sowie gegebenen- 
falls den Komponenten D) und E). Eine mehrstufige Reaktion kann auch aus eincr 
Umsetzung des F\ilyethers al) mit der Komponente B) und einer anschlicBenden 
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Umsetzung dieser Vorstufe mit der Gesamtmenge der Komponente C) bestchen. Einc 
mehrstufige Reaktion kann ebcnfalls bzw. zusatzlich aus einer separaten Umsetzung 
eincs Teils odcr der Gesamtmenge der Monoalkoholkomponenten D) mit eincm 
molaren Oberschuss an Diisocyanatkomponenten C) und anschlieBende Umsetzung 
5 des dabei resultierenden NCO-Prepolymeren mit der zuvor hergestellten Kompo- 
nente A) und gcgcbenenfalls der Komponente E) bestehen. Die Reihenfolge der Um- 
setzungcn ist hierbei weitgehend ohne Bcdeutung, es muss durch die Auswahl der 
Einatzmcngen der Komponenten A) bis C) und gegebenenfalls D) und E) nur ge- 
wahrleistet sein, dass die Komponente A) gemaB der gemachten Definition entstehen 
iO kann. 

# 

Bei den auf diese Weise hergestellten erfindungsgemaBen Polyurethanen handelt es 
sich im allgemeinen um farblose bis gelbliche Wachse bzw. hochviskose Polymere 
mit Erweichungspunkten bzw. -bereichen innerhalb des Temperaturbereichs von 10 
15 bis 80°C. Fur den spateren Einsatz ist es oflmals vorteilhaft, die erfindungsgemaBen 
Polyurethane mit Zusatzen, wie z.B. Fomiulierungsmitteln, Losungsmitteln, Wasser, 
Emulgatoren oder Stabilisatoren zu flussigen Fomiulienmgen zu vermischen. 

Die erfindungsgemaBen Polyurethane eignen sich zur Verdickung von wassrigen 
20 bzw. liberwiegend wassrigen Systemen wie Lacken, Farben, Leder- und Papier- 
hilfsmittel, Zubereitungen fiir die Erdolforderung, Zubereitungen von Waschmitteln, 
Klebstoffen, Wachsen Tiir PoHturen, FonnuUerungen fur phamiazeutische und 
velerinare Zwccke, Pfianzenschutzzubereitungen, kosmctische Artikel usw. Auch das 
Wasser selbst kann mil den erfindungsgemaBen Polyurethanverdickem angedickt 
25 werden, um dann gegebenenfalls mit weiteren Zusatzen versetzt zu werden oder 
selbst zu wassrigen Zubereitungen zugesetzt zu werden. Die erfindungsgemaBen Ver- 
dicker konne auch in Gemischen mit anderen Verdickungsmilteln eingeselzt werden 
wie z.B. solchen auf Basis von Polyacrylaten, Cellulosederivaten oder anorganischen 
\'erdickungsmittehi. 

30 
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Beispiele fur wassrige Systeme, die crfindungsgemaB verdickt werden konncn, sind 
wassrige Polyacrylatdispcrsioncn, wassrige Dispersionen von Mischpolynierisaten 
olefinisch ungesattigter Monomerer, wassrige Polyvinylacctatdispersionen, wassrige 
Polyurethandispcrsionen, wassrige Polycsterdispersionen und insbesondere ge- 
5 brauchsfcrtige Zubcreitungen dcr obcn bercits angcsprochcncn Art auf Basis dcr- 

artigcr Dispersionen odcr Mischungen derartigcr Dispersionen. 

Die crfindungsgemaBen Verdickungsmitlel konnen selbstverstiindlich in Substanz, 
vorzugsweise als Granulat oder gegebenen falls Pulver, eingesetzt werden. Bevor- 

10 zugte Verwendung finden jedoch flussige Fomiulierungen, die ncben den crfindungs- 
gemaBen Polyurelhanen Wasser, Losungsmittel wie Butyldiglykol, Isopropanol, 
Methoxypropylacetat, Elhylen- und/oder Propylenglykol, nichtionische Emulgatoren, 
Tenside und/oder gegebenenfalls weilere Zusalzstoffe enthalten, weil dadurch die 
Einarbeitung der erfindungsgemaBen Verdickungsmittel in wassrige bzw. uber- 

15 wqegend wassrige Systeme wesentlich crlcichtert wird. 

Die gebrauchsfciligcn Zubcreitungen der erfindungsgemaBen Verdickungsmittel 
stellen besonders bevorzugt wassrige Losungen oder Dispersionen mit einem Fest- 
stoffgehalt von 10 bis 80, vorzugsweise 30 bis 60 und besonders bevorzugt 40 bis 50 
20 Gew.-% dar. 

Die Menge an erfindungsgemaBen Verdickungsmitteln, die den wassrigen bzw. liber- 
wiegend wassrigen Systemen zum Erreichen der gewunschten Verdickung zugesetzt 
wird, hiingt vom jeweiligen Verwendungszweck ab und kann vom Fachmann in 
25 wcnigcn Vcrsuchcn cmiittclt werden. In dcr Regcl werden 0,05 bis 10 Gew.-%, 

bevorzugt 0,1 bis 4 Gcw.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 2 Gcw.-% dcs erfindungs- 
gemaBen Vcrdickungsmittels eingeset/t, wobei sich diesc Prozcntangabcn auf den 
Feststoff des Verdickungsmittel einerseits und den Feststoffgehalt dcs zu ver- 
dickenden wassrigen Systems andererseits beziehen. 

30 
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Die Beurteilung der Wirksamkeit der erfindungsgeniaBcn Verdickungsmittel kann 
nacli bekannlcn Methoden erfolgen, z.B. im Haake-Rotationsviskosimetcr, im 
Stomier- odcr Brookfield-Viskosimcter oder im ICI-Viskosimetcr. 
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Bcispicle 

Abkiirzungen: 

DBTL: Dibutylzinn-IV-dilaurat 
5 Dcsmorapid SO: Zinn-ll-dioctoat 

Eingcsctzte Rohstoffe 

Poly ether ai: 

10 1 Polyether auf Basis Glycerin unu cinem Gcmisch aus Ethylenoxid und 
Propylenoxid (Vcrhaltnis 75 : 25) mit eincr OH-Zahl von 17,2 mg KOH/g 

il Polyether auf Basis Glycerin und Ethylenoxid mit einer OH-Zahl von 15,2 mg 
KOH/g 

15 

III Polyether auf Basis Sorbit und eincm Gemisch aus Ethylenoxid und 
Propylenoxid (Vcrhaltnis 93,2 : 6,8) und einer OH-Zahl von 18,3 mg KOH/g 

20 Herstellung der erfindungsgemaBen Polvurethanc 
Beispiel 1 

880 g Polyether I wurden unter Stickstoff in eincm 2-1-Glaskolben eingewogen und bei 
25 1 mbar/125^C innerhalb von 5 Stundcn von Spuren Wasser befreit. Dann wurden 

31,0 g Steapy'lisocyanat, 5,0 g Hexamethylendiisocyanat und 0,09 g DBTL zugcgeben 
und anschlicBcnd bei 120°C so lange gcriihrt, bis IR-spektroskopisch kcine Isocyanat- 
bande mchr nachzuwcisen war. Danach wurden 19,6 g 1-Dodccanol zugcgeben und 10 
Minutcn bei 12()°C geriihrt. AnschliclJcnd wurden 17,6 g Hexamethylendiisocyanat 
30 zugcgeben und bei 120''C so langc geriihrt, bis IR-spektroskopisch kcine Isocyanat- 
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bande mehr nachzuweisen war. Es resullicrte ein hochviskoses, schwach gclblich ge- 
farbtes Polyurethanharz. 

Bcispicl 2 

5 

880 g Polyether I wurden unter Slickstoff in eincm 2-1-Glaskolbcn eingcwogcn und bei 
1 mbar/125''C innerhalb von 5 Stunden von Spuren Wasser befreit. Dann wurden 
31,0 g Stearylisocyanat, 6,6 g Isophorondiisocyanat und 0,09 g DBTL zugegebcn und 
anschlieBcnd bei 120°C so lange geruhrt, bis IR-speklroskopisch keine Isocyanatbande 
10 mehr nachzuweisen war. Danach wurden 19,6 g 1-Dodecanol zugegcben und 10 
Minuten bei \2G°C gcriihn. AnschlieBcnd wurden 23,2 g Isophorondiisocyanat zuge- 
gcben und bei 120°C so lange geruhrt, bis IR-spcktroskopisch keine Isocyanatbande 
mehr nachzuweisen war. Es resultierte ein hochviskoses, schwach gclblich gefarbtes 
Polyurethanharz. 

15 

Bcispiel 3 

821 g Polyether I wairden unter Stickstoff in einem 2-1-Glaskolbcn eingcwogcn und bei 
1 mbar/125°C innerhalb von 5 Stunden von Spuren Wasser befreit. Dann wurden 

20 29,0 g Stearylisocyanat, 4,8 g Hexamethylendiisocyanat und 0,09 g DBTL zugegcben 
und anschlieBend bei 120°C so lange geruhrt, bis IR-spektroskopisch keine Isocyanat- 
^ bande mehr nachzuweisen war. Danach wurden 26,4 g Stearylalkohol zugegebcn und 

10 Minuten bei 120°C geruhrt. AnschlieBend wurden 21,8 g Isophorondiisocyanat 
zugegebcn und bei 120°C so lange geruhrt, bis IR-spektroskopisch keine Isocyanat- 

25 bande mehr nachzuweisen war. Es resultierte ein hochviskoses, schwach gclblich ge- 

farbtes Polyurethanharz. 

BeispicI 4 



30 



880 g Polyether III wurden unter Stickstoff in cincm 2-1-Glaskolbcn eingcwogcn und 
bei 1 mbar/125°C innerhalb von 5 Stunden von Spuren W^asscr befreit. Dann wurden 
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28,4 g Stearylisocyanat und 0,09 g DBTL zugegeben und anschlieBend bei 120°C so 
lange gcruhrt, bis IR-spektroskopisch keine Isocyanalbande mehr nachzuweisen war. 
Danach wurden 22,4 g 1-Dodecanol zugegeben und 10 Minuten bei 120°C geriihrt. 
AnschlieBend wurden 10,0 g Hexamelhylendiisocyanat zugegeben und bei 120°C so 
5 lange geruhrt, bis IR-spcklroskopisch keine Isocyanalbande mehr nachzuweisen war. 
Anschlief3end wurden weitere 2,0 g Hexamelhylendiisocyanat zugegeben und bei 
120°C so lange geruhrt, bis IR-spcktroskopisch keine Isocyanalbande mehr nachzu- 
weisen war. Es resultierle ein hochviskoses, schwach gelblich gefarbtes Polyurethan- 
harz. 

in 

Beisniel 5 

991 g Polyether III wurden unter Stickstoff in einem 2-l-Glaskolben eingewogen und 
bei 1 mbar/125''C inncrhalb von 5 Slunden von Spuren Wasscr befreil. Dann wurden 
15 63,8 g Stearylisocyanat und 0,09 g Desmorapid^ SO zugegeben und anschlieBend bei 

120°C so lange geruhrt, bis IR-spektroskopisch keine Isocyanalbande mehr nachzu- 
weisen war. Danach wurden 1,5 g Isophorondiisocyanat zugegeben und bei I20°C so 
lange geruhrt, bis IR-spektroskopisch keine Isocyanalbande mehr nachzuweisen war. 
Es resultierle cin hochviskoses, schwach gelblich gefarbtes Polyurethanharz. 

20 

Beisniel 6 

991 g Polyether III wurden unter Stickstoff in einem 2-1-Glaskolbcn eingewogen und 
bei 1 mbar/nS'^C inncrhalb von 5 Slunden von Spuren Wasser befreil. Dann wurden 
25 63,8 g Stearylisocyanat und 0,09 g Desmorapid*^ SO zugegeben und anschlieBend bei 
120°C so lange geriihrt, bis IR-spektroskopisch keine Isocyanalbande mehr nachzu- 
weisen war. Danach wurden 3,0 g Isophorondiisocyanat zugegeben und bei 120°C so 
lange geruhrt, bis IR-spektroskopisch keine Isocyanalbande mehr nachzuweisen war. 
Es resullierte ein hochviskoses, schwach gelblich gefarbtes Polyurethanharz. 



30 
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Beispiel 7 

1 102 g Polyethcr III vvurdcn untcr Slickstoff in cincm 2-1-Glaskolben eingewogcn und 
bei 1 mbar/125°C innerhalb von 5 Stundcn von Spuren Wasser bcfreit. Dann wurden 
5 29,6 g Stearylisocyanat, 21,2 g Dodecylisocyanat, 3,34 g Hexamethylendiisocyanat 
und 0,09 g Dcsmorapid'' SO zugegcbcn und anschlicBcnd bei 120°C so lange geriihrl, 
bis IR-spektroskopisch keine Isocyanatbande mehr nachzuvveisen war, Es resultierte 
ein wachsartiges, schwach gelblich geHirbtes Polyurethanharz. 

10 Bc ispiel 8 

928 g Polyethcr II wurden unter Stickstoff in einem 2-1-Glaskolbcn eingewogen und 
bei 1 mbar/nS'^C innerhalb von 5 Stunden von Spuren Wasser befreit. Dann wurden 
57,8 g Stearylisocyanat, 4,8 g Hexamethylendiisocyanat und 0,09 g Desmorapid^ SO 
15 zugegeben und anschlieBend bei 120^C so lange geruhrt, bis IR-spektroskopisch keine 
Isocyanatbande mehr nachzuweisen war. Es resultierte ein wachsartiges, schwach 
gelblich gefarbtcs Polyurethanharz. 

Bcispiel 9 

20 

938 g Polyethcr I wurden unter Stickstoff in einem 2-1-Glaskolben eingewogen und bei 
# 1 mbar/125°C innerhalb von 5 Stunden von Spuren Wasser befreit. Dann wurden 

66,0 g Stearylisocyanat, 5,4 g Hexamethylendiisocyanat und 0,09 g Desmorapid^ SO 
zugegeben und anschlieBend bei 120X so lange geruhrt, bis IR-spektroskopisch keine 
25 Isocyanatbande mehr nachzuweisen war. Es resultierte ein wachsartiges, schwach 
gelblich gefarbtcs Polyurethanharz. 

Die in den Beispiclen 1 bis 9 hergestellten Polyurethanverdicker wurden zu 60 'Joigen 
Losungen in Wasser, '^l.evalin FD" und ''Emulgator WN"" (Verhaltnis 3:2:1) ver- 
30 arbeitet. 

"llandclsproduklc dcr Bayer AG 
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Vergleichsbeispiel 1 

Polyurclhanverdickcr analog Beispiel 5, jedoch ohne die Venvcndung von Isophoron- 
diisocyanat: 

5 

991 g Polyether III wurden untcr Stickstoff in cincm 2-1-Glaskolben eingcwogcn und 
bei 1 mbar/lZS'^C innerhalb von 5 Stunden von Spuren Wasscr befreit. Dann wurden 
63,8 g Stearylisocyanat und 0,09 g Dcsmorapid SO zugegcben und anschlieBend bei 
120''C so langc geruhrt, bis IR-spcktroskopisch keinc Isocyanatbande mehr nachzu- 
10 vv'ciscn war. Us resuiiienc ein hochviskoses, schwach gelblich gefarbtes Polyurethan- 
harz, das 60%ig in Wasser, ^^Levalin FD^' und '^Emulgator WN^ (Vcrhaltnis 3:2:1) 
gelost wurde. 

V^crglcichsbeispiel 2 

15 

Polyurclhanverdickcr analog Beispiel 7, jedoch ohne die Verwendung von Hexa- 
mcthylendiisocyanat: 

1 102 g Polyether III w urden untcr Stickstoff in einem 2-1-Glaskolben eingewogen und 
20 bei 1 mbar/125''C innerhalb von 5 Stunden von Spuren Wasser befreit. Dann wurden 

29,6 g Stcar>lisocyanat, 21,2 g Dodecylisocyanat und 0,09 g Desmorapid^ SO zuge- 
gebcn und anschlieBend bei 120°C so lange gcriihrt, bis IR-spektroskopisch keine 
Isocyanatbande mehr nachzuwciscn war. Es rcsulticrtc cin wachsartiges, schwach 
gelblich gefarbtes Polyurethanharz, das 60%ig in Wasser, '^Levalin FD^ und 
25 ^^Emulgator WN^ (Vcrhaltnis 3:2: 1) gelost wurde. 

Anwcndungsbcispiclc 
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Die nachfolgcnden Bcispiclc zcigen, dass mit den crfindungsgcmaBcn Vcrdickungs- 
niittcln Dispersionsfarbcn hochcffizient vcrdickt werden konncn. 
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Herstellung der Anstrichfarbe und Priifung der Vcrdickungswirkung durch 
Viskositatsmcssung. 

In eincr 1000-ml-Flasche werdcn mit 100 Glasperlen (0 3 mm) folgende Be- 
5 standteile im Skandex 30 Min. dispcrgiert: 



AMP ( Aminopropanol)' ^ 1 ,25 g 

Borchigen® ND (25 %ig in H20f 6,8 g 
Entschiiumer Neocryl AP 2860 (20 %ig)-'* 1 ,6 g 

1 0 Verdickcr (50 %ig) 1 0,0 g 

TiO: RHD-2 (Fa. Tioxide) 1 12,5 g 

Melhoxybutanol 8,5 g 

Propylenglykol 8,5 g 

Butyldiglykol 8,5 g 

15 H2O 22,35 g 



Danach wird nach Zugabe von 

H2O 50,0 g 

Neocryl ^ XK 62 (42 %ig) 270,0 g 

20 500,0 g 

wcitcrc 30 Min. dispcrgiert. Die Farbe wird anschlieBcnd von den Glasperlen befreit. 
Nach eincr Reifezcit von ca. 12 Std. wurdcn die Viskositalsmessungen wurden im 
low-shcar-Bcrcich bci 10,3 s"^ mit Haakc-Viskosimelcr VT 500 (Mcsskorper SV 
25 DIN) durchgcrahrt. 



(2-Amino-2-methylpropanol-l, 90 *-oig in Wasscr). Angus Chemic GmbH. Fsscn 
Nctzmillel, Horchers (jmbll, Monhcim 
Fnlschaumcr, ICI Resins. Runcorn, Fngland 
30 anionischc Dispcision auf Basis Acrylat Styrol. ICI Resins 
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Die erhaltenen Prufergcbnisse bezuglich der Verdickungswirkung sind in der nach- 
folgcnden Tabelle 1 aufgefiihrl. 

Tabclle 1 : Verdickungswirkung von Poi> urethanverdickern, charakterisiert 
durch die erzielte Lackviskositat 



Verdicker Beispicl Nr. 


Viskositiit (mPa's) 
beiD= 10,3 s ' 


1 


24100 


2 


25900 


3 


25600 


4 


22100 


5 


35000 


6 


33250 


7 


21100 


8 


24300 


9 


21500 


AIs Vergleich: 




Acrysol RM 8" 


6000 


Bcn-nodol 2150'" 


6400 


Lanco Thix PUR 21" 


13100 


Scr-Ad FX 1010^" 


10700 


Borchigcl L 75 


150O0 


Vcrgleichsbeispiel 1 


20500 (Vergleich zu Nr. 5) 


Vcrglcichsbcispicl 2 


15200 (Vergleich zu Nr. 7) 



a) Rohm & Haas Coij). 

b) Akzo Nobel 

c) I.ubri/ol Corp. 

d) CONDI : A Servo 

c) Borehers (imbll, Monheim 
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Fazit 



Die Ergebnisse dcr Viskositatsmessungen zeigen deutlich die verbcsserte Ver- 
dickungswirkung dcr crfindungsgcmaBen Verdickungsmittel im Vergleich zu 
kommcrzicU verrUgbarcn Produktcn und zu den hergeslellten Vergleichsbcispielen. 
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Patentanspruchc 

1) Wasserlosliche odcr -dispcrgicrbare Polyurethane hergestcllt in ein- oder 
mehrslufiger, untcr Einhaltung eincs NCO/OH-Aquivalcntverhaltnisses von 

5 0,5 : 1 bis 1,2 : 1 crfolgter Reaktion als Umselzungsprodukte aus 

A) cinem Gcmisch aus mindestens eincm Polyetherpolyol al) der 
niittleren Funktionalitat > 3 und mindestens einem urclhangruppen- 
haltigen Polyetherpolyol a2) der niittleren Funktionalitat > 4, 
10 B) mindestens einem Monoisocyanat mit 8 bis 22 Kohlenstotfatomen, 

C) mindestens einem (cyclo)aliphatischen und/oder aromatischen 
Diisocyanat, 

D) gegebencnfalls mindestens einem Monoalkohol mit 8 bis 22 Kohlen- 

stoffatonicn und 

15 E) gegebcnenlalls mindestens einem Polyisocyanat einer mittlcren Funk- 

tionalitat > 2. 

2) Polyurethane gemaB Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Poly- 
etherpolyol al) eine mittlere Funktionalitat von 3 hat. 

20 

3) Polyurethane gemiiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Polyetherpolyol al) eine mittlere Funktionalitat von 4 bis 6 hat. 

4) Polyurethane gcmiiB Anspruch K dadurch gekennzeichnet, dass das Monoiso- 
25 cyanat B) 10 bis 18 Kohlcnstoffatomc hat. 

5) Polyurethane gemiiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Monoiso- 
cyanat B) 12 bis 18 Kohlenstoffatome hat. 
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6) 



Polyurethane gcmaB Anspruch K dadurch gekennzeichnet, dass das Diiso- 
cyanat C) cin (cyclo)aliphatisches Diisocyanat ist. 




Polyurethane gemaB Anspnich 1, dadurch gekennzeichnct, dass der Mono- 
alkohol D) 10 bis 18 Kohlenstoffatonie hat. 

Vcrfahren zur Herstellung wasscrloslicher oder wasserdispergicrbarcr Poly- 
urethane gemass Anspmch K dadurch gekcnnzeichnet, dass untcr EinhaUung 
eincs NCO/OH-AquivalentvcrhaUnisses von 0,5 : 1 bis 1,2 : 1 in cin- oder 
mehrstufig erfolgter Reaklion 

A) ein Gemisch aus mindestens einem Polyethcrpolyol al) der miitlcrcn 
Funktionalitat > 3 und mindestens eineni urethangruppenhaltigcn 
Polyetherpolyol a2) der mittleren Funktionalitat > 4, 

B) mindestens ein Monoisocyanat mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, 

C) mindestens ein (cyclo)aliphatisches und/oder aromatisches Diiso- 
cyanat, 

D) gcgcbenenfalls mindestens ein Monoalkoliol mit 8 bis 22 Kohlen- 
stoffatomen und 

E) gcgebenenfalls mindestens ein Polyisocyanat einer mittleren Funk- 
tionalitat > 2 

miteinander umgesetzt wcrden. 

Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen gemaB Anspruch 8, dadurch 
gekcnnzeichnet, dass das urethangruppenhaltige Polyetherpolyol a2) durch 
teihveise Umsetzung des Polyetherpolyols al) mit einem Diisocyanat herge- 
slcllt wird. 

Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen gcmiiB Anspriichen 8 und 9, 
dadurcli gekcnnzeichnet, dass das urethangruppenhaltige Polyether|")olyol a2) 
durch teihveise Ijmsetzung dcs Polyelherpolyols al) mil Polyisocyanaten 
einer mittleren Funktionalitat > 2 hergeslellt \\ ird. 



Le A 34 849 



-23 - 



11) Vcnvendung der Polyurethane gemiiB den Anspruchcn 1 bis 7 zur Verdickung 
von wiissrigen Lacksystemcn, Klebstoffen und anderen wassrigen Formulic- 
rungen. 
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Ncuc Polvurcthanc und ihrc Verwendung zur Vcrdickung wassrigcr Svstcme 

Zusammenfassung 

Die Erfindung betriffl neue, als Vcrdickungsmittel fiir wassrige Systcme gceigncte 
hydrophil/hydrophobe vvasserloslichc odcr -dispergierbare Polyurethane, die sich 
durch einc besonders effiziente Vcrdickungswirkung auszeichnen, sowie ihre Ver- 
wendung zur Verdickung wassriger Systeme. 



